
次亜塩素酸ナ トリウム水溶液の光分解におよはすpHの影響
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次亜堀菜酸ナ トリウム水溶液の光分解におよはすpHの効果を機 々の裁きの紫外線を照射 さ

せて検討 した｡

光照射することにより (1)式の不均化分解反応も (2)式の酸素発生反応も促進される｡両

反応ともpHの影響を受けるが全分解反応速度はpH6の時最大値を示す｡

pH13-7のアルカリ溶液では主反応は不均化分解反応であって.零次反応で進行する｡す

なわち反応速度は濃度に無関係で光の銀度の利 こ依存する｡またこの佼応は温度にも依存 しな

かった｡

pH7以下の酸性溶液では不均化分解反応および髄菜ガス発生速度も増大し,反応速度は零

次反応に従わなかった｡不均化分解反応速度はpH7-6で酸素ガス発生連取 土pH6-5でそ

れぞれ最大となった｡

t. 緒 言

次亜塩素酸ナ ト))ウム (以下NaOClと鴫記する)求

溶液の分解は (1)式の不均化反応および (2)式の酸

素発生反応が知らJtているL'.

3NaOCト→2NaCl+NaCIO3 (1)

NaOCrl-NaCl+I/202 (2)

熊讃発生反応は東金蛾などの触媒や不純物が存在す

るとき起こるが.通常の反応条件の下では起こらない

とされている.不均化反応は二次反応で酸素先生反応

は-･次反応であるl).

次#.塩素酸 (以下HOClと略記)の光照射分解につ

いてはAllmondト ;1の報告があ りNaOClの光分解につ

いてはAllmond6】の研死がある｡ しか しいずれ も希薄

溶純の酸性側の安魚で.本実験条件とは興なる｡最近,

-吉永らが光分解を行,'ているがNaOCl浪俊は].34×10

-1mol/dm3(有効垢讃10ppm)と小さい (殺菌燈を用

いて10分間で100%分解する);'.

本研究では,市版されているNaOCl水溶液 (NaOCl

濃度1.6mol/⊂hf,pH約13)の光分解を行ない.不均
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化反応と酸素発生反応に及ぼすpHの影野を鈎べた｡

2.実 験

2.1 試 料

2.1.1NaOCl水薯液

市販の有効塩素約10wt%(NaOCl濃度1.6mol/d¶f

アルカリ濃瞳0.1N)ものをそのまま用いた｡

2.1.2 pHの調整

四ホ･)蕨ナ トリウム (Na28107110H20)をNaOCl

溶液に授拝 しながら加え.その後濃塩酸を加え所定の

pHに した｡

2.2 乗 鞍

NaOCl水溶綬約0.26dJfを石英フラスコに入れ.50

℃の定温倍中で斜め上より一定傾きでウシオ電枚の超

純正水成灯を照射 した｡酸素ガスの体税を測定 し,倭

qI状態に換算 して求めた｡

3. 歳黒と考察

3.1 7ルか ノ条件下における分解

pH13,50℃でNaOClの分解安験を行 うと.光照射

をしない場合はNaOCl濃度に変化は認められなかった｡

したがって,光照射はNaOCl水溶液の分解を促進する

ことが判った｡その他のpHでの場合も光照射は分解

反応を著 しく促進 した｡pH13で,505Wの水銀灯を頼

射 しNaOCl水溶液の分解を行なった場合のNaOClの水

溶液の濃度の時間変化を図 tに示す｡NaOCl溶液は時

間と共にほぼ直線的に減少し,(3)式に示す零次反応
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.姥唾式に したが･1て分餅している｡

-d[NaOCl]/dt=k (3

)pH13で400W-505Wの飽 きの水点灯を照射 し

てNaOCl水溶液の分解を行なった場合もNaOCl濃取土

時間とともにほは直線的に減少 した｡この零次反応速

碇と光照射ワットの閉路をtg)2に示す｡よい直線性を

示し.速唯定故は光照射T7-,ト故に比例する

｡pII13.光照射の蛍さ505W,40℃でNaOCl水溶液

の分解速乾を測定 した｡50℃の場合とよく一致 しこの

反応の速度は温碇に無関係であることが判･'た

｡3.2 反応速庇に及ぼすpHの影

響pH13.10.9の場合のNaOClの水溶液の分解襲

敦の括梁を図3に.pH8,7,6,5.の結果を図 4に

示す

｡NaOClの濃碇はpH13.10.9では時間とともに直線 的に碑少する｡従ってこのpH市田では反応次故主よ

等次{･ある｡pHが下がtると濃度一時間関係は曲線に

なり,初期の分解反応速度は増加)する (川4)｡即ちこ

の光分解反応はpH8-5では等次尉 C5'.ではなく,反

応の放伐がtpHによりことなることが判る｡ この場合

の反応連取 ipH6で虫大となった

｡図 5に.酸素の発生反応に及ぼすpHの影響を示

した｡pH低下とともに反応速度は増加 し.pH5-6

で最大速碇を示すことが判った

｡図3および図4でのNaOClの分解は (1)および (2

)式を含み,これらの合計を全分解反応として表すこ

とにする｡不均化反応と俄兼発生反応に及はすpHの

影響を調べるため.反応PFl的20分間の他流の発生丑を

求め,それま{･に起こった全分解反応との比を各pHで

求めた結果を表 1に示す｡第1列はpHICあ り.第 2

列は初めの20分間に発生 した厳窯の先生放 (nol･dm~3

)-60- 火薬学会
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:5であ り.第3列は初めの20分間に分解した全Na

OClの塵 (mol･dm13) である｡また.第 4

列は全分解反応に対する酸素発生反応の割合を示す｡

妨4列で2倍しているのは (2)式に基く化学亜論係数を

掛けたものである｡又,不均化分解反応の割合は全分

解反応故から酸素発生量をさし引 くと淡めらJtる

｡pH6および5においては酸素の発生反応と不均化分解反応は

ほほ等い ･割合で超こる｡他のpHでは,酸素の尭生坂

応:'.20,0.'以下で主反応は不均化反応である｡

塩素水溶液系で存在する化学億はpHによって変わるさ｡図6は全有効塩素;二村す る次亜填架
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-5{･そ ilぞ21位大過塔をしめす｡
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ThepHeffectonthephotodecompositionofsodiumhypochloriteso)ution

byArihiroHAMANO'andAkieIKEDAH

ThepHeff∝tonthephotodecompsitionofsodiumhypochloritesolutionwasstudied

undervariousstrengthofUVlightirradiation.Theresultsobtainedwereasfollows.

Inthedecompositionofaqueoussodiumhypochlorite.thereisapairoEparallelreact

lions,inwhichoneisadisproportionationreactionandtheotherisaoxygengasevolution

reaction.UnderUVlightirradiationbothreactionswereacceleratedandaffectedbyapH

ofthesolution.TheoverallreactionshowedamaximumrateatpH6.Whichreactionwas

thepredominantpathwasduetothepHofthesolution.

InalkalinesolutionofthepH13-7mainreactionwasthedisproportionationreaction

andthephotodecompsitionproceededfollowingzeroth･orderkinetics.Itsreactionrate

wasindependentoEtheconcentrationandthetemperaturedependingontheirl･adiation

strength.

InacidicsolutionbelowpH=7.azeroth勺rderrateequationwasnotapplicable.and

thereactionrateoEthedispropoTtionationandtheoxygengasevolutionincreased.respec-

tively.Thatis.thedisproportionationreactionshowedamaximumrateatpH-7-6and

theoxygengasevolutionreactionshowedamaximumrateatpH-6-5becauseofapar･

ticipationofhypochlorousacid･
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